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PROCEDE DE FABRICATION DE PASTIT.T.KS D'UN COMBUSTIBLE 
NUCLEAIRE A BASE D'OXYDE MIXTE <U,Pu)0 2 OU <U, Th) 0 2 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention se rapporte a un proc6d£ de 
fabrication de pastilles d'un combustible nucleaire k 
base d'oxyde mixte d'uranium et de plutonium ou 
d' uranium et de thorium. 

10 En particulier, l f invention se rapporte & 

un proced6 permettant de preparer des pastilles d'un 
combustible nucleaire a base d'oxyde mixte (U/Pu)0 2 - 
ou combustible MOX - qui presentent une microstructure 
h^terogene, c'est-&-dire form^e d'au moins deux phases 

15 distinctes, l'une dite uraxiif^re car sensiblement 
exempte de plutonium, et 1' autre dite plutonifdre car 
riche en plutonium, et qui se caract^risent k la fois 
par une augmentation volumique de la phase plutonif^re 
et par une augmentation de la taille des grains de 

20 cette phase par rapport k celles observees dans les 
pastilles de combustible MOX k microstructure 
het6rog6ne fabriqu^es jusqu'a present. 

De telles pastilles presentent un grand 
int6r§t pour la fabrication de crayons combustibles 

25 destines k de nombreux types de r6acteurs nucl^aires, 
notamment k des r£acteurs k eau 16g6re. 

ETAT DE IiA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Le combustible, qui est utilise dans le 
coeur d'un reacteur nucleaire, a pour role de fournir de 
30 l'6nergie sous forme de chaleur par fission des 
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nucl^ides (uranium, plutonium, thorium, ...) qu'il 
renferme, sous 1' act ion des neutrons. 

En toute situation de f onctionnement , ce 
combustible doit satisfaire simultanement & plusieurs 
5 criteres dont les plus importants sont : 

1. d'6vacuer l'Energie thermique d6gag6e 
par la fission vers le fluide caloporteur qui, h son 
tour, en assure 1' Evacuation hors du coeur du reacteur. 

2. de supporter d' Eventuelles variations 
10 de puissance du reacteur sans perdre son integrity. 

3. de confiner les produits de fission : 
le combustible est, en effet, congu et r6alis6 de fagon 
& emp§cher les produits de fission ou de capture 
engendr^s par les reactions nucleaires de s ' <§chapper du 

15 coeur du reacteur. 

Pour ce faire, la matiere active est 
enfermEe dans une enveloppe Etanche, appelee gaine et 
qui constitue ce que les sp6cialistes de sQrete 
nuclEaire nomment la "premiere barri&re" de surety. 

20 L 1 integrity de cette gaine doit etre parfaite et le 
demeurer pendant tout le temps de s£jour du combustible 
dans le reacteur . 

Cette exigence est directement li6e au 
critfere pr6c6dent, certains regimes transit oires de 

25 puissance induisant, en effet, des Interactions 
Pastilles-Gaine (IPG) ou "Pellet Cladding Mechanical 
Interaction" (PCMI) en langue anglaise, cons^cutives a 
une dilatation des pastilles, qui sont susceptibles de 
provoquer dans certains cas une rupture de la gaine et, 

30 partant, le passage des produits de fission dans le 
fluide caloporteur . 
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Ainsi, ce crit^re de confinement , qui 
touche k la surety nucleaire, doit etre satisfait avant 
tous les autres. 

4. de limiter le relachement des gaz de 
5 fission : en effet, le relachement de ces gaz, qui est 
un phenom^ne inevitable, doit etre r^duit au maximum 
pour ralentir le plus possible 1 ' augmentation de la 
pression ci l'int6rieur de la gaine, une <§16vation trop 
importante de cette pression 6tant susceptible, Ik 
10 6galement, de conduire k une rupture de cette gaine et 
it une liberation des produits de fission dans le fluide 
caloporteur . 

Ce quatrieme critere est determinant en 
termes de rentabilit6 6conomique et l'un des buts de 
15 l f Industrie nucl£aire est de parvenir k augmenter le 
taux de combustion des combustibles de mani&re k en 
optimiser la gestion. 

En ce qui concerne les combustibles 
nucleaires MOX, & base d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 / les 
20 proc£d6s proposes k ce jour pour leur fabrication se 
repartissent en deux grandes families : 

- une premiere famille qui regroupe les 
proced^s dits de "co-broyage direct", dans lesquels une 
poudre de U0 2 et une poudre de Pu0 2 sont m£langees et 
25 co-broy6es d'emblee dans les proportions voulues pour 
obtenir la teneur en plutonium specif i6e, c'est-&-dire 
la teneur en plutonium que pr£sente le combustible en 
fin de fabrication, et le melange resultant est 
pastille, puis fritt6 ; et 
30 - une deuxi^me famille qui regroupe les 

proc6des dits "Broyage-Dilution", dans lesquels on 
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constitue au depart un melange primaire de poudres 
"surconcentre" en plutonium par rapport k la teneur en 
plutonium specif i6e, que l'on dilue secondairement par 
adjonction de dioxyde d* uranium pour obtenir un melange 
5 final de poudres ; c'est ce melange final que l'on 
pastille et que l'on fritte. 

Dans cette deuxi&me famille de proc6d6s, le 
proc6d£ de r6f6rence est le proc^de MIMAS (MIcronized 
MASter Blend) dans lequel on soumet a un pastillage, 
10 puis a un frittage, une charge de poudres pr6par£e 
comme suit : 

— realisation d'un melange primaire de 
poudres k teneur en plutonium sup^rieure k la teneur en 
plutonium specif i£e, par co-broyage d'une poudre de 

15 U0 2 f d'une poudre de Pu0 2 et 6ventuellement de chamotte 
(c 1 est-^-dire une poudre d'oxyde mixte d' uranium, et de 
plutonium provenant du recyclage des rebuts de 
fabrication) , jusqu'& obtention d'une poudre micronisee 
et intimement m£lang6e ; 

20 — realisation d'un melange final de poudres 

ayant la teneur en plutonium specifi^e par dilution de 
la poudre ainsi micronisee avec une poudre de U0 2 et 
6ventuellement de la chamotte, et dans lequel on 
incorpore des additifs destines a faciliter le 

25 pastillage de ce melange final (lubrifiant) et/ou & 
produire une certaine porosite au cours du frittage 
(agent porog^ne) • 

Les deux families de precedes 6voqu£es ci- 
dessus conduisent k des combustibles MOX pr£sentant des 

30 microstructures tr&s diff^rentes. 
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Ainsi, les combustibles MOX obtenus par les 
procedes de co-broyage direct se caracterisent par une 
repartition uniforme de 1 B uranium et du plutonium sous 
la forme d'une phase unique (U,Pu)0 2 a teneur en 
5 plutonium proche de la teneur sp§cifi£e, cette 
uniformite de repartition resultant d'une inter- 
diffusion chimique des cations U et Pu sous 1'effet de 
la temperature de frittage (« 1700 °C) . 

Par centre, dans les procedes "Broyage- 

10 Dilution", les coefficients d' interdif fusion des 
cations U et Pu sont faibles en sorte qu'cL 1* issue du 
frittage, le melange primaire de poudres se retrouve 
dans les combustibles sous la forme d'amas (U,Pu)0 2 
riches en plutonium (ces amas correspondant ci des 

15 agglomerats se formant au cours du broyage) disperses 
dans une matrice d'U0 2 . II en result e que les 
combustibles MOX produits par les procedes "Broyage- 
Dilution" ont, eux, une microstructure type composte de 
trois phases, k savoir : 

20 * une phase uraniffere U0 2 pr£dominante, 

exempte de plutonium ; 

* une phase constitute d'amas plutonif feres 
(U,Pu)0 2 riches en plutonium et qui sont la trace du 
melange primaire surconcentrt en plutonium ; ainsi, 

25 leur teneur massique en plutonium est, par exemple, de 
l'ordre de 30% ; et 

* une phase d'enrobage (U,Pu)0 2 & teneur en 
plutonium intermediaire, par exemple de l'ordre de 10%. 

II peut paraitre k premiere vue absurde de 
30 privil^gier les proc6d£s de type "Broyage-Dilution" 
puisqu'ils se traduisent par une hcrncgeneite du melange 
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de poudres soumis au pastillage et au frittage et, 
partant, des combustibles inf^rieure a celle obtenue 
par les proc^des de co-broyage direct, avec une 
surconcentration locale en plutonium qui entraine un 
5 relachement accru des gaz de fission par rapport a 
celui observe pour un combustible MOX k teneur moyenne 
uniform^ment r£partie en plutonium. 

En r£alit6, ce n f est pas le cas dans la 
mesure ou il a £t6 verifi6 que, lors des rampes de 
10 puissance, aucune rupture de gaine li£e a d 1 eventuelles 
interactions pastilles-gaine n'est intervenue avec des 
combustibles MOX produits par un procede "Broyage- 
Dilution", ce qui est un critere determinant en mati^re 
de surety. 

15 De plus, les combustibles MOX issus des 

proc6d6s "Broyage-Dilution" sont plus faciles k 
retr alter, une fois irradies, que ceux obtenus par les 
proc6d6s de co-broyage direct, et leurs rebuts de 
fabrication sont §galement plus faciles k recycler. 

20 II existe toutefois un r6el besoin de 

combustibles MOX qui, tout en 6tant fabriqu^s par un 
proc6d6 "Broyage-Dilution", pr^sentent une plus grande 
homog6n£ite que celle observ6e dans les combustibles 
MOX obtenus jusqu'& present par ce type de proc6d6s, et 

25 en particulier une meilleure repartition des amas 
plutonif^res (U/Pu)0 2 au sein de la matrice d'U0 2 / de 
mani&re k diminuer le rel&chement gazeux, notamment en 
regimes transitoires de puissance, et k optimiser ainsi 
JLeur utilisation, 
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La demande EP-A-1 081 716 [1] propose, pour 
obtenir une repartition plus homog&ne du plutonium dans 
des pastilles d'un combustible MOX produites par un 
procede de type MIMAS , de diluer le melange primaire 
5 U0 2 /Pu0 2 avec des billes de U0 2 de 20 k 50 Jim de 
diametre, ces billes 6tant obtenues en faisant 
pr6cipiter, dans un bain d' ammoniac, de fines 
gouttelettes d'une solution aqueuse de nitrate 
d'uranyle contenant 0,5 a 2% d' epaississants organiques 

10 de type Others de cellulose ou dextran, puis en 
soumettant les billes ainsi form4es, apr£s lavage et 
s^chage par distillation azeotropique, k un traitement 
thermique, d'abord sous atmosphere oxydante pour les 
convertir en sesquioxyde d'uranium (U 3 0 8 ) , puis sous 

15 atmosphere reductrice pour les convertir en U0 2 . 

En variante, la demande EP-A-1 081 716 
propose de preparer le melange primaire U0 2 /Pu0 2 avec 
des billes obtenues de fagon analogue mais k partir de 
nitrate d'uranyl-plutonium. 

20 II est ct noter qu'aucune indication n'est 

fournie dans ce document sur le gain r£ellement obtenu 
en matidre d'homog6n6ite de repartition du plutonium. 

La demande FR-A-2 738 07 6, correspondant au 
brevet US-A-5, 841, 200, [2] d^crit, elle, un procede de 

25 type MIMAS permettant de produire des pastilles d'un 
combustible MOX qui presentent une taille de grains 
plus 61ev6e tout en 6tant aptes k §tre, d'une part, 
rectifies & sec, et, d' autre part, dissoutes dans les 
solutions nitriques classiquement utilis^es pour le 

30 retraitement des combustibles nucl^aires irradi6s. 
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Dans ce procede, une cire organique de 
formule C17H37NO3S est ajoutee au melange primaire 
UO2/PUO2 a une concentration massique de 0,1 a 1%. 

L * adjonction de cette cire a pour effet de 
5 faciliter la repartition de la poudre de PUO2 au sein 
du melange primaire de poudres U0 2 /Pu0 2 , ce qui se 
traduit par une amelioration de la repartition du 
Plutonium dans les amas plutonifdres (U,Pu)0 2 issus du 
melange primaire de poudres. Elle a egalement pour 

10 effet de reduire la formation d* agglomerats au cours du 
co-broyage de ces poudres, d f ameliorer la coulabilite 
du melange final, et d'augmenter la taille des grains 
dans les zones riches en plutonium. 

En revanche, ce document ne fait pas etat 

15 d'un eventuel effet de la cire sur la repartition des 
amas plutonif£res (U/Pu)0 2 dans la mat rice d'U0 2 . 

Les Inventeurs se sont done fixe pour but 
de fournir un procede "Broyage-Dilution" de fabrication 
de pastilles d'un combustible nucieaire £ base d'oxyde 

20 mixte d f uranium et de plutonium qui conduise k des 
pastilles presentant une plus grande homogeneite, et en 
particulier une repartition plus homogene des amas 
plutoniferes (U/Pu)0 2 au sein de la matrice d'U0 2 , que 
les pastilles de combustible MOX produites jusqu'a 

25 present par le procede MIMAS classique. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Ce but est atteint par la presente 
invention qui propose un procede de fabrication de 
pastilles d f un combustible nucieaire k base d'oxyde 
30 mixte (U,Pu)0 2 ou (U, Th)0 2 , ayant une teneur specifiee 



WO 2005/034138 



9 



PCT/FR2004/050483 



en plutonium ou en thorium, lequel proc^de comprend les 
6tapes suivantes : 

a) preparation cTun melange primaire de 
poudres ayant une teneur en plutonium ou en thorium 

5 sup^rieure a la teneur specifi^e du combustible , par 
co-broyage d'une poudre Pi de UO2 et d T une poudre P2 de 
Pu0 2 ou de Th0 2 , 

b) tamisage du melange primaire de poudres, 

c) preparation d'un melange final de 
10 poudres ayant la teneur specifiee en plutonium ou en 

thorium du combustible par melange du tamisat obtenu a 
l'6tape b) avec une poudre P3 de U0 2 et, 
eventuellement, un ou plusieurs adjuvants, 

d) pastillage du melange final de poudres 
15 ainsi obtenu, et 

e) frittage des pastilles obtenues, 

et est caract§ris6 en ce qu'on incorpore au moins un 
compost choisi dans le groupe constitu6 par les oxydes 
de chrome, d' aluminium, de titane, de magnesium, de 

20 vanadium et de niobium, les precurseurs de ces oxydes 
et les composes inorganiques aptes & apporter 1' Element 
soufre au cours de l*6tape e) , dans au moins l f une des 
poudres PI, P2 et P3 et/ou dans au moins l'un des 
melanges primaire ou final de poudres . 

25 Ainsi, le proc6d6 conforme & l f invention 

est un proc£d6 qui reprend les caract^ristiques 
essentielles du proc£d6 MIMAS, mais dans lequel la 
charge de poudres destin^e k §tre pastillee et fritt^e 
contient au moins un oxyde de chrome, d 1 aluminium, de 

30 titane, de magnesium, de vanadium ou de niobium, ou 
bien un precurseur de l'un de ces oxydes, ou encore un 
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compose inorganique apte a apporter aux pastilles du 
soufre au cours de leur frittage, les Inventeurs ayant, 
en effet, constate que la presence d'un tel compose 
dans ladite charge de poudres se traduit, de mani^re 
5 surprenante, par une distribution volumique plus 
importante du plutonium dans les pastilles apres 
frittage, traduisant une plus grande homog£neite de ces 
pastilles, et en particulier une repartition plus 
homogene des amas plutoniferes (U,Pu)02 dans la matrice 
10 d'U0 2 . 

Les Inventeurs ont egalement constate qu'un 
benefice similaire est obtenu sur la distribution 
volumique du thorium dans le cas de pastilles de 
combustible a base d'oxyde mixte (U,Th)0 2 . 

15 Au sens de la pr6sente invention, on entend 

par precurseur d'un oxyde de chrome, d B aluminium, de 
titane, de magnesium, de vanadium ou de niobium, tout 
compose apte k former un tel oxyde dans les pastilles 
au cours de leur frittage, c'est-a-dire pendant l'etape 

20 e) du proc6d6. 

II convient de noter que 1 ' utilisation 
d'oxydes metalliques et de composes soufres dans la 
fabrication de pastilles de combustible nucieaire n'est 
pas nouvelle en e lie -me me . 

25 Ainsi, l'emploi d'oxydes metalliques a deja 

6t6 propose dans le brevet US 6,235,223 [3] pour 
ameiiorer la retention des gaz de fission dans des 
pastilles d'un combustible d'oxyde mixte (U,Pu)02 
pr6par6es par un procede de co-broyage direct. De m^me, 

30 il a ete propose dans la demande Internationale 
PCT WO-A-00/49621 [4] d'ajouter k un combustible k base 
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d'U02f de TI1O2 ou de Pu02 du chrome sous forme de Cr 2 0 3 , 
6galement dans le but d'augmenter le temps de retention 
des gaz de fission dans ce combustible. 

Par ailleurs, la demande FR-A-2 827 071 [5] 
decrit un proc6d£ de fabrication d'un combustible a 
base de UO2 ou d'un oxyde mixte (U,Pu)02, qui est 
6galement destine h am^liorer la retention des gaz de 
fission et dans lequel tout ou partie de la poudre de 
U0 2 utilisee est pr^alablement trait6e par un gaz 
soufr6 tel que CS 2 ou H 2 S, de mani^re k ce qu'elle 
renferme du soufre, notamment sous forme d'oxysulfure 
d' uranium. 

Ce qui, en revanche, est nouveau est le 
fait d'utiliser des oxydes metalliques et des composes 
soufr£s inorganiques dans un proc<§d6 de type MIMAS, et 
ce qui est totalement inattendu est que cette 
utilisation se traduise par une distribution volumique 
plus importante du plutonium ou du thorium accompagn^e 
d'un grossissement de la taille des grains. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre 
pr6f6re du proc^de conforme & 1' invention, le compost 
est du sesquioxyde de chrome (Cr203) ou un pr£curseur 
de celui-ci comme, par exemple, le chromate d' ammonium 
de formule (NH^CrCU/ 1' acetate de chrome de formule 
Cr(CH 3 COO) 3 ou le nitrate de chrome de formule Cr(N0 3 ) 3 . 

Lorsque le compose est du Cr 2 0 3 , alors il 
est, de pr6f6rence, present dans le melange final de 
poudres en une proportion massique de 500 k 5000 ppm 
et, mieux encore, de 1500 a 3000 ppm. S 1 il s'agit d'un 
pr^curseur de cet oxyde, la quantity de pr§curseur 
present dans le melange final de poudres est ajust<§e de 
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mani&re a conf^rer aux pastilles, au cours de l'6tape 
e) , une proportion massique en Cr 2 0 3 comprise dans les 
gammes pr£citees. 

En variante, le compose peut egalement §tre 
5 du trioxyde d' aluminium AI2O3, du dioxyde de titane Ti0 2 
ou du trioxyde de titane Ti 2 C>3, de l'oxyde de magnesium 
MgO, du pentoxyde de vanadium V2O5 ou du pentoxyde de 
niobium Nb 2 0s . 

Selon un autre mode de mise en oeuvre 
10 pref^re du proced6 conforme k l'invention, le compose 
est un compost inorganique apte & apporter 1' Element 
soufre au cours de l'6tape e) de ce proc6d6. 

Conform6ment a 1' invention, ce compost est, 
de preference, de l'oxysulfure d' uranium (UOS) mais il 
15 peut Egalement etre un autre compost du syst£me 
ternaire U-O-S comme U0 2 S0 3 , ou un compost soufr£ 
n 1 appartenant pas k ce syst£me comme, par exemple, US2 

OU (NH4 ) N ( SO3NH4 ) 2 . 

Lorsque le compost est un compost apte & 
20 apporter du soufre, alors il est, de preference, 
present dans le melange final de poudres en une 
proportion massique telle qu f il permet d' apporter aux 
pastilles de 50 k 2000 ppm de soufre elementaire et, 
mieux encore, de 50 a 1000 ppm de soufre Elementaire. 
25 Ainsi, par exemple, si ce compose est de l'UOS, la 
proportion massique du melange final de poudres en UOS 
est pr6f6rentiellement de 440 k 18000 ppm (0, 044%-l, 8%) 
et, de fagon particuli£rement pr£f6r£e, de 440 k 9000 
ppm (0, 044%-0, 9%) . 
30 Comme pr6c6demment mentionn6, le compose 

peut €tre incorpor£ dans l'une ou plusieurs des poudres 
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PI (U0 2 ) f P2 (Pu0 2 ou Th0 2 ) et P3 (U0 2 ) utilisees pour 
preparer les melanges primaire et final de poudres. On 
pr£fere toutefois l'incorporer directement dans l'un de 
ces melanges ou, en variante, dans ces deux melanges, 
5 pour des raisons de simplicity de mise en ceuvre. 

Lorsque tout ou partie du compost est 
incorpore dans le melange primaire de poudres, cette 
incorporation est r6alis6e soit au cours de I'etape a) , 
auquel cas le compost est - broy£ con joint ement avec les 

10 poudres PI et P2, soit entre l'£tape a) et I'etape b) 
du proc6d6, auquel cas ce dernier comprend une etape 
suppl^mentaire qui consiste a melanger le melange 
primaire obtenu k I'etape a) avec le compose jusqu'S. 
obtention d'un ensemble homog&ne. 

15 Cette operation de melange est, de 

preference, effectuee dans un meiangeur energetique tel 
qu'un meiangeur k turbine ou un broyeur k couteau. 

Lorsque tout ou partie du compost est 
incorpore dans le melange final de poudres, cette 

2 0 incorporation est, de preference, r6alis6e au cours de 
I'etape c) , auquel cas le tamisat obtenu k I'etape b) 
est melange avec le compost et le ou les eventuels 
adjuvants jusqu'& obtention d'un ensemble homogene. 

Cette operation de melange est, elle, 

25 pr6f6rentiellement effectuee dans un meiangeur doux, 
par exemple de type Turbula a mouvement oscillo- 
rot at if, afin d'6viter de casser les agglomerats de 
poudre formant le tamisat* 

Dans tous les cas, le compost est, de 

30 preference, utilise sous forme pulverulente . 
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Conformement & l f invention, l'etape a) de 
preparation du melange primaire de poudres est r£alisee 
en co-broyant, par exemple dans un broyeur a boulets, 
les poudres Pi (U0 2 ) et P2 (Pu0 2 ou Th0 2 ) , 
5 £ventuellement en presence du compose, dans des 
proportions telles que la teneur massique en plutonium 
ou en thorium de ce melange soit comprise entre 25 et 
35%. 

Ce co-broyage, qui peut egalement £tre 

10 realise dans un autre type de broyeur comme, par 
exemple, un broyeur a attrition ou un broyeur a jet de 
gaz, dure generalement de 3 a 6 heures. II induit la 
formation d 1 agglom£rats de poudre conduisant a un 
spectre granulom£trique tr&s etale du melange issu du 

15 broyeur, de quelques |Xm (microns) k plus de 1 mm. 

L'etape b) de tamisage du melange primaire 
de poudres, qui sert k calibrer ce melange, est 
r6alis6e au moyen d'un tamis, par exemple en acier 
inoxydable, present ant, de preference, des ouvertures 

20 de dimension inferieure ou £gale & 250 jam afin de ne 
retenir que les agglomerats de poudre dont la taille 
est au plus £gale a cette dimension. 

L'etape c) est, elle, r^alisee de maniere a 
amener la teneur massique en plutonium ou en thorium du 

25 melange final de poudres a une valeur de 3 a 12%. 

Conformement a 1' invention, de la chamotte 
provenant du recyclage des rebuts de fabrication peut 
etre ajcutee, soit au melange primaire de poudres, soit 
au melange final de poudres, soit encore aux deux. 

30 Par ailleurs, le ou les adjuvants 

susceptibles d'etre incorpor^s dans le melange final de 
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poudres au cours de l'etape c) sont essentiellement un 
ou plusieurs lubrifiants destines a faciliter le 
pastillage de ce melange comme le stearate de zinc ou 
le stearate d' aluminium, et/ou un ou plusieurs agents 
5 porogenes destines k abaisser et a controler la density 
des pastilles comme 1 1 azodicarbonamide, connu sous le 
nom commercial d'AZB, ce{s) agent (s) lubrif iant (s) et 
ce(s) agent (s) porog^ne(s) 6tant pr6f 6rentiellement 
ajout£s dans des proportions respectives ne d£passant 
10 pas 0,5% en masse de la masse totale du melange final 
de poudres* 

L'etape d) de pastillage du melange final 
de poudres est r6alis6e au moyen d'une presse, par 
exemple hydraulique, dont les param^tres sont optimises 

15 et contrdles en fonction des caracteristiques 
g6om6triques et d 1 aspect des pastilles obtenues par des 
prelevements r6guliers. Une pression convenable est, 
par exemple, de 500 MPa. 

L'etape e) de frittage est, de preference, 

20 effectu^e a une temperature de 1700°C ou proche de 
celle-ci, sous une atmosphere gazeuse conduisant k un 
potentiel d'oxygfene AG0 2 de -47 6 k -372 KJ/mol a la 
temperature de frittage. Ainsi, il peut notamment 
s'agir d f un melange humidifi£ d' argon et d'hydrogene 

25 contenant 5% d'hydrogene et dont la teneur en eau est 
de 100 k 2500 ppm, cette teneur en eau etant 
pr£f 6rentiellement d' environ 850 ppm dans le cas ou les 
pastilles renferment du Cr20 3 , et d 1 environ 1000 ppm 
dans le cas ou elles renferment de l'UOS. 

30 A l' issue du frittage, les pastilles 

peuvent §tre soumises & une rectification, laquelle 
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peut §tre effectuee sur une rectifieuse sans centre et 
a sec, afin d'obtenir des pastilles satisfaisant a la 
specification de diamfetre. 

Les pastilles obtenues par le proc6de 
5 conforme a 1' invention pr£sentent les caracteristiques 
suivantes : 

— une density hydrostatique de 1 1 ordre de 
95 h 97% de la density theorique ; 

— une microstructure caracterisee, sur la 
10 base d'analyses optiques (microscope optique) , par deux 

phases distinctes : une phase uranifere comprenant peu 
ou pas de plutonium et une phase plutonifdre ou 
thoriffere comprenant du plutonium ou du thorium en 
quantity notable ; 

15 — une microstructure caract£ris4e, sur la 

base d'analyses eiectroniques (MEB ou analyses & la 
microsonde 61ectronique ou microsonde de Castaing) , par 
deux k quatre phases distinctes suivant la precision de 
la mesure et la concentration en plutonium ou en 

20 thorium ; 

— une phase plutonifere ou thorifere qui, 
sur la base d'analyses optiques, apparait occuper au 
moins 50%, g6n6ralement plus de 60% et peut atteindre 
70%, voire 80% du volume total des pastilles et qui, 

25 sur la base d'analyses 61ectroniques, apparait occuper 
plus de 70% et peut atteindre 95% du volume total des 
pastilles . 

A titre de comparaison, la phase 
plutonifere d'un combustible MOX produit par le proc£d£ 
30 MIMAS classique apparait repr^senter, sur la base 
d'analyses optiques, au mieux 45% du volume total des 
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pastilles et, sur la base d T analyses felectroniques, au 
mieux 64% de ce volume - 

De plus, les analyses k la microsonde 
electronique montrent que, dans les pastilles obtenues 
5 par le procede conforme k 1' invention, la diminution du 
volume occup§ par la phase uraniffere s 1 accompagne d'une 
diminution du volume occup^ par les amas plutonifferes 
ou thorif feres et ce, au profit d'une phase d'enrobage k 
teneur intermediaire en plutonium ou en thorium qui 

10 augmente d'un facteur au moins fegal & 1,5 et 
gfenferalement compris entre 1,6 et 2, traduisant une 
plus grande homogfenfeitfe de ces pastilles, et en 
particulier une repartition plus homogfene des amas 
plutonif feres ou thorif feres dans la matrice d'U0 2 . 

15 Par ailleurs, une attaque chimique de 

chacune des phases constituant les pastilles aprfes 
frittage met en Evidence une taille de grains d' environ 
5-6 |im dans la phase uraniffere, alors qu'elle est 
gfenferalement comprise entre 10 k 20 |Lim et peut 

20 atteindre 40, voire 50 |Jm, dans la phase plutonif fere ou 
thorif fere. 

A titre de comparaison, la taille des 
grains de la phase plutonif fere d'un combustible MOX 
produit par le procfedfe MIMAS classique est de .5-6 Jim, 

2 5 comme celle des grains de la phase uranifere. 

Ainsi, k une repartition plus homogene du 
Plutonium ou du thorium, les pastilles obtenues par le 
procfede conforme k 1' invention allient une taille de 
grains supferieure dans la phase plutonifere ou 

30 thoriffere, laissant prfesager une augmentation 
significative des performances du combustible en 
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reacteur par une diminution des taux de combustion 
locaux et, part ant , une reduction du relachement des 
gaz de fission, 

II est a noter que l'obtention simultanee 
5 des deux phenomenes, a savoir la repartition plus 
homog^ne du plutonium ou du thorium et la croissance 
granulaire accrue dans la phase plutonif^re ou 
thorif^re, est observ6e ind^pendamment de l'£tape & 
laquelle 1 ' incorporation du compost est r£alis£e. 

10 L 1 invention a aussi pour objet des 

pastilles d'un combustible nucleaire a base d'oxyde 
mixte d' uranium et de plutonium ou d'oxyde mixte 
d' uranium et de thorium, susceptibles d'etre obtenues 
par un proc6d6 tel que pr6c6demment d^fini. 

15 D'autres caract^ristiques et avantages de 

l 1 invention apparaitront mieux k la lecture du 
complement de description qui suit, qui se rapporte a 
des exemples de fabrication de pastilles de 
combustibles nucl^aires & base d'oxyde mixte (U / Pu)0 2 

20 par le proc6d6 conforme & 1' invention, et qui se r6f6re 
aux dessins annexes. 

Bien entendu, les exemples qui suivent ne 
sont donn6s qu'& titre d' illustrations de 1' objet de 
1' invention et ne constituent en aucun cas une 

25 limitation de cet objet. 



BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 correspond k une photographie 
prise au microscope optique et montrant la 
30 microstructure de pastilles de combustible & base 
d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 fabriquees par un premier 
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exemple de mise en ceuvre du proceed conforme a 
1' invention utilisant du Cr 2 0 3 comme additif. 

La figure 2 correspond k deux 
photographies, respectivement A et B, prises au 
5 microscope optique. ci deux grossissements diff^rents, et 
montrant la microstructure de pastilles de combustible 
ci base d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 fabriqu6es par un proc§d§ 
analogue & celui utilise pour realiser la pastille dont 
la microstructure est montr£e sur la figure 1, mais 

10 sans ajout de Cr 2 0 3 . 

La figure 3 correspond k une photographie 
prise au microscope optique et montrant la 
microstructure de pastilles de combustible k base 
d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 fabriqu<§es par un deuxi^me 

15 exemple de mise en ceuvre du proc^de conforme k 
1' invention utilisant du Cr 2 0 3 comme additif. 

La figure 4 correspond a une photographie 
prise au microscope optique et montrant la 
microstructure de pastilles de combustible k base 

20 d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 fabriqu6es par un troisi^me 
exemple de mise en oeuvre du proced6 conforme k 
1' invention utilisant du Cr 2 0 3 comme additif. 

La figure 5 correspond k deux 
photographies , respectivement A et B, prises au 

25 microscope optique k deux grossissements diff<§rents, et 
montrant la microstructure de pastilles de combustible 
a base d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 fabriqu6es par un 
quatri^me exemple de mise en ceuvre du proced6 conforme 
k l 1 invention utilisant de l'UOS comme additif. 

30 La figure 6 correspond a une photographie 

prise au microscope optique et montrant la 
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microstructure de pastilles de combustible k base 
d'oxyde mixte (U,Pu)0 2 fabriqu^es par un cinqui^me 
exemple de mise en oeuvre du procede conforme a 
1' invention utilisant de l'UOS comme additif. 

5 

EXEMPIiES DE MISE EN CEDVRE DU PROCEDE CONFORME A 
L ' INVENTION 

Exemple 1 : 

On prepare un melange primaire de poudres — 
10 ou melange MP1 - de 748,3 g et presentant une teneur 
massique en plutonium de 25% en co-broyant 543/7 g 
d'une poudre de U0 2 (U/0 ~ 2,18) et 204, 6 g d'une 
poudre de Pu02 dans une jarre k boulets pendant 4 
heures • 

15 A 1' issue de ce broyage, 8 g du melange MP1 

sont brasses avec 0,04 g de Cr 2 03 (correspondant k une 
proportion massique de 5000 ppm) dans un m61angeur k 
turbine (vitesse de rotation de la cuve : 10 tr/min ; 
vitesse de rotation de la turbine : 3000 tr/min) 

2 0 pendant 3 cycles de 10 minutes chacun. 

Le melange, qui en resulte, est tamise sur 
un tamis dont les ouvertures ont une dimension de 80 |im 
pour ne conserver que les agglomerats de poudre de 
taille inf<§rieure ou £gale k 80 |LLm . 

25 8,04 g du tamisat sont ensuite melanges k 

12 g d'une poudre de U0 2 identique k celle utilisee 
pour preparer le melange MP1, en presence de 0,06 g de 
stearate de zinc (StZn) pour obtenir un melange final 
de poudres ayant une teneur massique en plutonium de 

30 11%. 
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Ce melange final est realise dans un 
melangeur Turbula pendant 30 minutes et & une vitesse 
de 60 tr/minute. Sa composition massique est la 
suivante : 88,5% de U0 2 , 11% de Pu0 2 , 0,2% de Cr 2 0 3 et 
5 0,3% de StZn. 

II est ensuite pastill6 k l'aide d'une 
presse hydraulique, sous une pression de 500 MPa. Les 
pastilles obtenues ont une g^ometrie cylindrique 
caract6ris£e par une hauteur et un diametre proches de 
10 6 mm. 

Elles sont soumises a un frittage k 1700 °C 
sous atmosphere d' argon hydrog6n<§ (95% Ar/5% H 2 ) et 
humidifie par 850 ppm d'eau (pH 2 /pH 2 0 ~ 60), ce qui 
permet de garantir un potentiel d'oxyg&ne AG0 2 
15 d' environ -410 KJ/mol, thermodynamiquement favorable & 
l f apparition d'une phase liquide propice au 
grossissement granulaire . 

A 1' issue de ce frittage, les pastilles se 
caract6risent par : 
20 • une density hydrostatique 6gale k 96,3% de la 

density th<£orique qui est, elle, de 11,02 ; 

• une microstructure qui, comme visible sur la 
figure 1, present e des amas riches en U0 2 (phase 
uranifdre) disperses dans une mat rice contenant 

25 le plutonium (phase plutonifdre) ; 

• une fraction volumique qui est de 4 0% pour la 
phase uranif^re et de 60% pour la phase 
plutonif &re en micrcscopie opt i que ; et 

• des grains dont la taille moyenne est de 5 |Lim 
30 dans la phase uranif&re et de 17 |LLm dans la phase 

plutonifcre. 
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A titre comparatif , des pastilles t^moins 
fabriquees par le m§me proc<§de mais sans adjonction de 
Cr 2 03 sont caracterisees par : 

• une microstructure qui, comme visible sur la 
figure 2, parties A et B, present e des amas 
riches en PUO2 (phase plutonif^re) disperses dans 
une mat rice riche en uranium (phase uranifere) ; 

• une fraction volumique qui, sur la base 
d' analyses optiques, est de 55% pour la phase 
uranifere et de 45% pour la phase plutonif^re ; 
et 

• des grains dont la taille moyenne est de 5 k 6 jxm 
dans la phase uranifere comme dans la phase 
plutonif &re. 

Ainsi, la presence de chrome dans les 
pastilles prepar6es conf orm£ment k 1 1 invention se 
traduit par une nette diminution du volume de la phase 
uranifere et des amas (U,Pu)p 2 au profit d'une phase 
d'enrobage, k teneur interm<§diaire en plutonium, qui 
augmente d'un facteur de 2. 

Exemple 2 : 

Une fraction du melange MPl prepare dans 
l f exemple 1 est pr^levee et tamis^e sur un tamis dont 
25 les ouvertures mesurent 250 \im pour ne conserver que 
les agglomerats de poudre de taille inf6rieure ou 6gale 
k 250 |lm. 

8 g du tamisat sont ensuite melanges k 12 g 
d'une poudre de UO2 identique k celle utilisee pour 
30 preparer le melange MPl, en presence de 0,04 g de Cr 2 0 3 
(correspondant k une proportion massique de 2000 ppm) 
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et de 0,06 g de StZn pour obtenir un melange final de 
poudres ayant une teneur massique en plutonium de 11%. 

Ce melange final est realise dans les memes 
conditions que celles d6crites dans 1 ' exemple 1* Sa 
5 composition massique est la suivante : 88,5% de UO2, 
11% de Pu0 2 , 0,2% de Cr 2 0 3 et 0,3% de StZn. 

II est ensuite pastille et les pastilles 
sont frittees comme decrit dans 1' exemple 1. 

A 1' issue de ce frittage, les pastilles se 
10 caract6risent par : 

• une density hydrostatique egale a 96,7% de la 
densite th^orique qui est, elle, de 11,02 ; 

• une microstructure qui, comme visible sur la 
figure 3, presente des amas riches en OO2 (phase 

15 uranifere) disperses dans une matrice riche en 

plutonium (phase plutonif&re) ; 

• une fraction volumique qui, sur la base 
d' analyses optiques, est de 50% pour la phase 
uranif&re et de 50% pour la phase plutonif&re ; 

20 et 

• des grains dont la taille moyenne est de 5 [lm 
dans la phase uranifere et de 15 dans la phase 
plutonif &re . 

La presence de chrome dans les pastilles 
25 pr6par6es conformement a l f invention est done k 
l'origine d'une nette diminution du volume de la phase 
uranifere et des amas (U,Pu)02 au profit d'une phase 
d'enrobage, ci teneur interm^diaire en plutonium, qui 
augmente d'un facteur de 1,8. 
30 Des pastilles sont 6galement fabriqu^es en 

suivant le meme protocole op£ratoire que celui qui 
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vient d'etre decrit, exception faite que la fraction du 
melange MPl est tamis6e sur un tamis dont les 
ouvertures mesurent 80 Jim pour ne conserver que les 
agglomerats de poudre de taille inferieure ou egale a 
5 cette dimension. Cette difference de tamisage se 
traduit par une ieg£re augmentation, dans les 
pastilles, de la fraction volumique de la phase 
plutonifere qui atteint la valeur de 56%. 

10 Exemple 3 : 

8 g du melange MPl prepare dans 1' exemple 1 
sont brasses avec 0,016 g de Cr 2 0 3 correspondant & une 
proportion massique de 20 00 ppm) dans un meiangeur a 
turbine (vitesse de rotation de la cuve : 10 tr/min ; 

15 vitesse de rotation de la turbine : 3000 tr/min) 
pendant 3 cycles de 10 minutes chacun. 

Le melange, qui en r^sulte, est tamise sur 
un tamis dont les ouvertures mesurent 80 |im pour ne 
conserver que les agglomerats de poudre de taille 

20 inferieure ou egale & 80 

8,016 g du tamisat sont ensuite melanges ci 
12 g d'une poudre de UO2 identique a celle utilisee 
pour preparer le melange MPl, en presence de 0,024 de 
Cr 2 0 3 et de 0,06 g de StZn pour obtenir un melange 

25 final de poudres ayant une teneur massique en plutonium 
de 11%. 

Ce melange est realise dans les mgmes 
c onditi ons que celles decrites dans 1' exemple 1. Sa 
composition massique finale est la suivante : 88,5% de 
30 U0 2 , 11% de Pu0 2 , 0,2% de Cr 2 0 3 et 0,3% de StZn. 
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II est ensuite pastille et les pastilles 
sont frittees comme decrit dans l'exemple 1. 

Apres frittage, ces pastilles se 
caracterisent par : 
5 • une density hydrostatique egale k 95, 9% de la 

density th6orique (11,02) ; 

• une microstructure qui, comme visible sur la 
figure 4, pr6sente des amas riches en U0 2 (phase 
uraniffere) disperses dans une matrice riche en 

10 plutonium (phase plutonif£re) ; 

• une fraction volumique qui, sur la base 
d f analyses optiques, est de 30% pour la phase 
uranif^re et de 70% pour la phase plutonifdre ; 
et 

15 • des grains dont la taille moyenne est de 5 |M 

dans la phase uranifdre et de 16 dans la phase 
plutonif^re. 

Ainsi, la presence de- chrome dans les 
pastilles se traduit par une nette diminution du volume 
2 0 de la phase uranif&re au profit de la phase plutonif^re 
qui augmente d'un facteur de 1,6. 

Exemple 4 : 

Une fraction du melange MP1 pr6par6 dans 
25 l'exemple 1 est pr<§lev6e et tamis^e sur un tamis aux 
ouvertures de 250 lira pour ne conserver que les 
agglomerats de poudre mesurant au plus 250 jmru 

8 g du tamisat sont ensuite melanges k 12 g 
d'une poudre de U0 2 identique a celle utilisee pour 
30 preparer le melange MP1, en presence de 0,048 g de UOS 
(correspondant a une proportion massique de 2400 ppm, 



WO 2005/034138 



PCT/FR2004/050483 



26 



soit 270 ppm de soufre el^mentaire) et* de 0,04 g de 
StZn pour obtenir un melange final de poudres ay ant une 
teneur massique en plutonium de 11%. 

Ce melange est realise dans un melangeur 
5 Turbula pendant 30 minutes et a une vitesse de 
60 tr/minute . 

Sa composition massique finale est la 
suivante : 88,56% de U0 2 , 11% de Pu0 2 , 0,24% de UOS et 
0,2% de StZn. 

10 11 est ensuite pastille au moyen d'une 

presse hydraulique, sous une pression de 500 MPa. Les 
pastilles obtenues ont une geometrie cylindrique 
caracterisee par une hauteur et un diametre proches de 
6 mm. 

!5 Elles sont soumises a un frittage k 1700°C 

sous atmosphere d' argon hydrog^ne (95% Ar/5% H 2 ) et 
humidifi£ par 1000 ppm d f eau (pH 2 /pH 2 0 ~ 50) . 

A 1 1 issue ^de ce frittage, les pastilles se 
caract£risent par : 
20 • une density hydrostatique egale a 96,4% de la 

density theorique (11,02) ; 

• une microstructure qui, comme visible sur la 
figure 5, presente des amas riches en U0 2 (phase 
uranif&re) disperses dans une matrice riche en 

25 plutonium (phase plutonif^re) ; 

• une fraction volumique qui, sur la base 
d 1 analyses optiques, est de 30% pour la phase 
uranif^re et de 70% pour la phase plutonif&re ; 
et 
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• des grains dont la taille moyenne est de 5 (im 
dans la phase uranif^re et de 13 Jim dans la phase 
plutonif £re. 

egalement/ la presence de soufre dans 
5 les pastilles se traduit par une nette diminution du 
volume de la phase uranifdre au profit de la phase 
plutonif£re qui augmente d'un facteur de 1, 6 a 1,8, 

Des pastilles sont Egalement fabriquees en 
suivant le m§me protocole op<§ratoire que celui qui 
10 vient d'etre decrit, exception faite que la fraction du 
melange MP1 est tamis^e sur un tamis dont les 
ouvertures mesurent 8 0 Jim pour ne conserver que les 
agglomerats de poudre de taille inferieure ou egale 
ces ouvertures. Cette difference de tamisage se traduit 
15 par une augmentation, dans les pastilles, de la 
fraction volumique de la phase, plutonifere qui atteint 
la valeur de 80%. 

Exemple 5 : 

20 8 g du melange MP1 prepare dans 1' exemple 1 

sont prelev^s et brasses avec 0,019 g de UOS 
(correspondant & une proportion massique de 2400 ppm) 
dans un meiangeur Turbula, pendant 10 minutes et k une 
vitesse de rotation de la cuve de 60 tr/minute. 

25 Le melange, qui en r^sulte, est tamise sur 

un tamis dont les ouvertures mesurent 80 |Llm pour ne 
conserver que les agglomerats de poudre de taille 
inferieure ou egale & 80 urn. 

8,019 g du tamisat sont ensuite melanges a 

30 12 g d'une poudre de U0 2 identique a celle utilisee 
pour preparer le melange MPi, en presence de 0,02 9 g de 
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UOS et die 0,04 g de StZn pour obtenir un melange final 
de poudres ayant une teneur massique en plutonium de 
11%. 

Ce melange est realise dans les memes 
5 conditions que celles d^crites dans l'exemple 4. Sa 
composition massique finale est la suivante : 88,56% de 
U0 2 , 11% de Pu0 2 , 0,24% de UOS et 0,2% de StZn. 

II est ensuite pastille et les pastilles 
sont fritt£es comme d<§crit dans l'exemple 4. 
10 Apres frittage, ces pastilles se 

caract^risent par : 

• une density hydrostatique egale k 96,4% de la 
density thdorique (11,02) ; 

• une microstructure qui, comme visible sur la 
!5 figure 6, pr£sente des amas riches en U0 2 (phase 

uranif&re) disperses dans une mat rice riche en 
Plutonium (phase plutonifere) ; 

• une fraction volumique qui, sur la base 
d f analyses optiques, est de 25% pour la phase 

20 uranif&re et de 75% pour la phase plutonifere ; 

et 

• des grains dont la taille moyenne est de 5 [im 
dans a phase uranif^re et de 10 dans la phase 
plutonifere . 

25 La presence de soufre dans les pastilles 

est done a l'origine d'une nette diminution du volume 
de la phase uranif£re au profit de la phase plutonifere 
qui augmente d'un facteur de 1,7. 

Le tableau 1 ci-apres regroupe les valeurs 

30 pr£c<§demment mentionn£es des fractions volumiques des 
phases uranif£re et plutonifere determines sur la base 
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d' analyses optiques - ce type cT analyses repr^sentant 
la methode de reference - pour les pastilles fabriquees 
conformement a 1 1 invention dans les exemples 1 ci 5, 
ainsi que celles des pastilles temoins decrites dans 
5 1 1 exemple 1 . 

Ce tableau pr^sente ^galement les valeurs 
des fractions volumiques de ces m§mes phases telles 
qu'obtenues sur la base d' analyses 61ectroniques, plus 
pr£cis6ment d' analyses ci la microsonde 61ectronique, 

10 pour les pastilles fabriquees conformement & 
1' invent ion dans les exemples 1, 2 et 4 et pour 
lesdites pastilles temoins. 

Ces dernieres valeurs different 

sensiblement des valeurs pr6c6dentes, les analyses a la 

15 microsonde 61ectronique permettant , en effete de- 
determiner les fractions volumiques des diff6rentes 
phases constitutives des pastilles de fagon beaucoup 
plus precise que les analyses optiques de reference, en 
prenant en compte la concentration de chaque element. 
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REVINDICATIONS 

1. Proced6 de fabrication de pastilles d'un 
combustible nucleaire k base d'oxyde mixte d' uranium et 
5 de plutonium ou d'oxyde mixte d 1 uranium et: de thorium, 
ayant une teneur specifi^e en plutonium ou en thorium, 
ledit proc6de comprenant les etapes suivantes : 

a) preparation d'un melange primaire de 
poudres ayant une teneur en plutonium ou en thorium 

10 superieure k la teneur specif i£e du combustible, par 
co-broyage d'une poudre PI de U0 2 et d'une poudre P2 de 
Pu0 2 ou de Th0 2 , 

b) tamisage du melange primaire de poudres, 

c) preparation d'un melange final de 
15 poudres ayant la teneur sp£cifi4e en pliatonium ou en 

thorium du combustible par melange du tamisat obtenu k 
l'etape b) avec une poudre P3 de U0 2 et, 
4vent uellement, un ou plusieurs adjuvants, 

d) pastillage du melange final de poudres 
2 0 ainsi obtenu, et 

e) frittage des pastilles obtenues, 

et etant caract6ris£ en ce qu'on incorpore au moins un 
compose choisi dans le groupe constitue par les oxydes 
de chrome, d* aluminium, de titane, de magnesium, de 
25 vanadium et de niobium, leurs precurseurs et les 
composes inorganiques aptes k apporter l 1 Element soufre 
au cours de l*etape e) , k au moins l'une des poudres 
PI, P2 et P3 et/ou au moins l'un des melanges primaire 
ou final de poudres . 
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2. Procede selon la. revendication 1, 
caracterise en ce que le compose est du sesquioxyde de 
chrome (Cr 2 0 3 ) ou un precurseur de celui-ci . 

3. Procede selon la revendication 2, 
caracterise en ce que, le compose etant du Cr 2 03, la 
teneur massique en Cr 2 03 du melange final de poudres 
est de 500 k 5000 ppm, de preference de 1500 k 
3000 ppm. 

4. Proc6de selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le compose est un compose 
inorganique apte a apporter l f element soufre au cours 
de l'etape e) . 

5. Procede selon la revendication 4, 
caracterise en ce que la teneur massique du melange 
final de poudres en compose est telle qu'il permet 
d'apporter de 50 k 2000 ppm de soufre eiementaire, de 
preference de 50 a 1000 ppm de soufre eiementaire. 

6. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1, 4 ou 5, caracterise en ce que le 
compose est de I'oxysulfure d'uranium (UOS) • 

25 

7. Procede selon la revendication 6, 
caracterise en ce que la teneur massique en UOS du 
melange final de poudres est de 44 0 ppm k 18000 ppm, de 
preference de 440 a 9000 ppm. 
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8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications prec6denteS/ caracterise en ce que le 
compost est incorpore, en "tout ou partie, dans le 
melange primaire de poudres au cours de l'etape a) ou 

5 entre l'etape a) et l'etape b). 

9. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 7, caracterise en ce que le compost 
est incorpore, en tout ou partie, dans le melange final 

10 de poudres au cours de l'etapo c) . 

10. Proc6de selon l'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que le 
compost est utilise sous foria^ pulverulente . 

15 

11 - Precede selon 1 'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que la 
teneur massique en plutonium ou en thorium du melange 
primaire de poudres est de 25 ci 35%. 

20 

12. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que la 
teneur massique en plutonium ou en thorium du melange 
final de poudres est de 3 a 12%. 

25 

13. Procede selon' l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que de la 
chamotte est ajoutee au melange primaire de poudres 
et/ou au melange final de poucires. 
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14. Procede selon l'une quelconque des 
revendications pr£c£dentes, caracterise en ce que le ou 
les adjuvants melanges au tamisat au cours de l'etape 
c) sont choisis parmi les agents lubrifiants et les 

5 agents porogenes . 

15. Proc6d6 selon l'une quelconque des 
revendications pr£c6dentes, caract6ris<§ en ce que le 
frittage des pastilles est realist a une temperature 

10 d' environ 1700 °C, sous une atmosphere gazeuse 
conduisant k un potent iel d'oxyg^ne AG0 2 de -47 6 k 
-372 KJ/mol k la temperature de frittage. 

16- Procede selon la revendication 14 , 
15 caracteris^ en ce que 1' atmosphere gazeuse est un 
melange d' argon et d'hydrog^ne humidifie, contenant 5% 
d'hydrog^ne et dont la teneur en eau est de 100 k 
2500 ppm. 

20 17. Pastille d'un combustible nucl6aire k 

base d'oxyde mixte d' uranium et de plutonium ou d'oxyde 
mixte d' uranium et de thorium, susceptible d'etre 
obtenue par un procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 16. 
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